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Abstract 



At least one layer Jrom an oxide -ceramic superconductor material with a higti transition temperature is produced on a substrate using a 
CVD-process. As parent materials, at least one vaporizable composition of each of the metallic components of the superconductor 
material is provided respectively, and these parent compositions are vaporized respectively at a predetermined temperature and with a 
predetermined partial pressure. In addition, at least one gaseous coreactant is provided, which is reactive with the parent compositions, 
the parent compositions as well as a minimum of one coreactant are dosed respectively by means of a canier gas stream and united in 
a gas mixture with a predetermined mixture ratio, and to form the superconductor material, the conditions of reaction are adjusted using 
the energy supply Tor a reaction oTor with the parent compositions and a minimum oTone coreactant. A gaseous coreactant containing 
at least ammpnia or organic amines is fed to the gas mixture. Gaseous water is advantageously admixed with this coreactant. 
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0 Verfahren zur Herstellung von Schichten aus einem oxidkeramlschen Supraleitermaterial auf einem 
Substrat mittels CVD-Prozess. 



@ Mit dem Verfahren soli in einem CVD-ProzeB mindestens eine Schicht aus einem oxidkeramischen 
Supraleitermaterial mlt hoher ^prungtemperatur auT einem SulDstrat lierzusteTJen sewn. X>abBi slnd lolgende 
Verfahrensschripe durchzufuhren: 

Als Ausgangsmaterialien werden jeweils mindestens eine verdampfbare Verbindung jeder der metallischen 
Komponenten des Supraleitermate rials vorgesehen, 

diese Ausgangsverbindungen werden jeweils bei vorbestimmter Temperatur und mit vorbestimmtem Partialdruck 
verdampft, zusatzlich wird mindestens ein gasfSmniger, mrt den Ausgangsverbindungen reaktlonsfShiger Reak- 
tionspartner vor^eselien, die Ausgangsverbindungen sowle der mindestens eine Beaktionspartner werden jeweils 
mittels eines Tragergasstromes doslert zu einem Gasgemisch mit vorbestimmtem Mischungsverhaltnis zusanri- 
mengefQhrt 
und 

zur Ausbiidung des Supraleitermaterials werden die Reaktionsbedingungen fur eine Reaktion der oder mit den 
Ausgangsverbindungen und dem mindestens einen Reaktionspartner durch Energiezufuhr eingestellt 
6emaB der Erfindung ist vorgesehen, daC dem ^asgemiscti t5) ein Realctionspartner (1^) ^getOtirt wirtl, tier 
gasformiges Ammoniak oder organische Amine zumindest enthalt Vorteilhatt wird diesem Reaktionspartner (10) 
gasformiges Wasser zugemischt. 
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Verfahren zur Herstellung von Schichten aus einem oxidkeramischen Supral ttermateria! auf einem 

Substrat mtttels CVD-Prozefi 



Die ErTindung betriftt ein Herstellungsverfahren gemal3 dem gattungsbildenden Oberbegriff des An- 
spmchs 1 . 

Gegenstand der nicht-vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung P 37 34 069.7 vom 8.10.1987 ist 
ein Verfahren zur Abscheidung mindestens einer Schicht aus einem oxidkeramischen Supraleitermaterial 
5 eines metalTische Komponenlen und Sauerstoff enthaltenden Stoffsystems mit hoher Spmngtemperatur auf 
einem Substrat. Dabei sollen die folgenden Verfahrensschritte vorgesehen werden: 

1) Als Ausgangsmaleriaiien werden jeweiis mindestens eine verdampfbare Verblndung jeder der 
metallischen Komponenten des Stoffsystems vorgesehen. 

2) jede dieser Ausgangsverbindungen wird bei eIner vorbestimmten Temperatur und mIt einem 
70 vorbestimmten Partialdruck verdampft und mittels eines Tragergasstromes so dostert. daB bei einem 

anschlieflenden l^usammenTuhren der drel so geblldeten Gasstrome zu einem Gasgemisch ein Verba Itnis 
der metallischen Komponenten eingestetit wird, wie es zur Ausbildung des Supraleitem^aterials benotigt 
wird, und 

3) zur Abscheidung des gewunschten Supraleitermaterials werden die Reaktionsbedingungen fur eine 
15 Reaktion der Oder mit den verdampften Ausgangsverbindungen durch Energiezufuhr eingestellt. GemaB 

einer bevorzugten AusfOhrungsform dieses Verfahrens soli dem Gasgemisch aus den die Ausgangsverbin- 
dungen enthaltenden XSasstromen mittels eines Tragergases mindestens ein weiterer gasformiger reaktions- 
fahiger Partner zugefOhrt werden. der mit den verdampften Ausgangsverbindungen unter Bildung des 
Supralertermateriais reagleren kann. 

20 Es sind supraleltende Metalloxidverbindungen auf Basis eines metallische Komponenten und Sauerstoff 
enthaltenden Stoffsystems bekannt, die sich durch so hohe Sprungtemperaturen auszeichnen, dafi eine 
Kuhiung mit flussigem Stickstoff von etwa 77 K bei Normaldruck ermoglicht wird. Entsprechende Stoffsy- 
Eteme sind insbesondere T-Ba-Cu-0, "Bi-Br-Ca-Cu-O und Tl-Ba-Ca-Cu-0. Dunne Schichten oder Rime aus 
diesen Materialipn lassen sich vieHach durch spezielie PVD (Physical Vapor Deposition)-Prozesse wie z.B. 

25 durch Aufdampfen oder Aufsputtern herstellen. Daneben ist bereits versucht worden, Schichten aus diesen 
Materialien auch mittels t)esonderer CVD(Chemical Vapor Deposition)-Prozesse auf Substraten abzuschei- 
den. Das in der eingangs genannten Patentanmeldung beschriebene Verfahren ist hierunter zu rechnen. 

GemaB diesem vorgeschlagenen Verfahren werden als Ausgangsmateriafien jeweiis mindestens eine 
verdampfbaire Verblndung jeder der meta¥isclien Komponenten des 31oTf systems vorgesehen. Als Aus- 

30 gangsverbindungen konnen insbesondere Chelate, vorzugsweise ^-Diketonate, der metallischen Komponen- 
ten verwendet werden. Jede dieser drel Ausgangsverbindungen wird dann bei einer vorbestimmten 
Temperatur und einem vorbestimmten Partialdruck verdampft Die so gebildeten Gasstrome werden dann 
jeweiis mittels eines besonderen TrSgergasstromes, beispielsweise aus Argon, so dosiert und zu einem 
Gasgemisch zusammengeftlhrt, daB ein VertiSltnis der metallischen Komponenten erhalten wird. wie es zur 

35 Ausbildung jdes ^upraJeHermalerials t)ent5tigt wird. t)abe1 Icann dem T3asgemlsc3i mittels eines TrSgergas- 
stromes mindestens ein weiterer gasformiger Reaktionspartner zugefUhrt werden. der mit den verdampften 
Ausgangsverbindungen unter Bildung des Supraleitemaaterials reagleren kann. Als hierfUr geeignete Reak- 
tionspartner sind insbesondere verdampftes (gasfomnigesO Wasser oder Sauerstoff-Gas vorgeschlagen. Zur 
Abscheidung des gewunschten Supraleitermaterials werden schlieBlich die Reaktionsbedingungen fDr eine 

40 Reaktkjn der oder mit den gasformigen Ausgangsverbindungen und dem Reaktionspartner durch Energie- 
zufuhr eingestellt. Die Energiezufuhr laiSt sich insl^esondere mittels einer TemperaturerhShung vomehmen. 
Die Abscheidung des Supraleitermaterials kann dabei in einer Reaktion der oder mit den Ausgangsverbin- 
dungen und dem Reaktionspartner durch Hydrolyse der Ausgangsverblrtdungen und Dehydratisierung der 
dabei gewonnenen 1Hydrox1de oder auch durcTi OxldaBon der Ausgangsverbindungen erfolgen. 

46 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, das vorgeschlagene Verfahren gemaB der eingangs 
genannten Art dahingehend auszugestalten, daB eine zumlndest zettweitlge Veningerung der Reaklionstem- 
peratur und eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit en^eicht werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi dadurch gelost, daS dem Gasgemisch ein gasfonmiger Reaktions- 
partner zugefuhrt wird, der Ammoniak oder ein organisches Amin zumindest enthalt. 

50 Die mit tiiBser Ausgestaltung des A^erfatirens verbundenen "Vorleile sind Insbesondere dann zu sehen. 
da0 eine Hydrolysereaktion zur AusbiWung des Supraleitermaterials begQnstigt. d.h. bei verhfiltnismafllg 
niedriger Temperatur mit verba Itnismaflig hoher Reaktionsgeschwindigkeit ermSglicht wird. Bne entspre- 
chende VVirkung zeigen auch organische Amine, insbesondere auch bei einer Hydrolyse von Diketonaten 
der metallischen Ausgangskomponenten. 
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Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens gehen aus den Unteranspruchsn 
hervor. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines AusfJhrungsbeispieles noch weiter eriautert, wobei auf 
die Zeichnung Bezug genommen wird. In Figur 1 ist schennatisch der Ablaut zu einer erfindungsgemafien 
5 Beschichtung von ^ubstralen groBer lange mlt einer spezieHen supralerlenden Oxidkeramm angedeutet. tn 
den Rguren 2 und 3 sind jeweils in einem Diagramm Dampfdruck-Temperatur-Kurven bzw. Umsatz- 
Temperatur-Kurven einzelner Ausgangskomponenten fur das erfindungsgemaBe Verfahren wiedergegeben. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird von der Offenbarung der genannten OE-Patentanmetdung 
P 37 34 069.7 ausgegangen. Mlt dem Verfahren sInd ein- oder mehrlagige Schichten mil Schichtdicken bis 
10 Uber 10 urn aus bekannten supraleitenden Hoch-Tc-Materiallen (nnit Sprungtemperaturen Tc Ciber 77 K) auf 
beliebig geformten Substraten (Tragerkorpem) auf chemischem Wege abzuscheiden. Als Ausfuhrungsbei- 
spiel sei die Herstellung einer Schicht aus dem bekannten supraleitenden Hoch-Tc-Material YBa2Cu307.x - 
(mlt 0 < X < 0,5) zugrundegeiegt. Dieses Material ist dem vierkomponentigen Stoffsystem Me1 -Mea-Cu-O 
zuzurechnen. wdbe1 aUgemeln die metatlische Xomponente 1VJe1 ein Element aus der Gruppe der Seltenen 
75 Erdmetalle (einschilefilich Y) und die metallische Komponente Me2 ein Element aus der Gruppe der 
Erdalkalimetalle zumindest enthalten. 

Das erfindungsgemaee Verfahren gliedert sich gemaB einer vorteilhaften Ausgestaltung im wesentlichen 
in vier Verfahrensschritte unter, auf die nachfolgend unter Zugrundelegung des Ausfuhrungsbeispiels im 
einzelnen eingegangen wird. 

20 

1 . Verfahrensschritt 



26 (Bereitstellung verdampfbarer Ausgangskomixinenten) 

Da sich die drei metallischen Komponenten Y, Ba und Cu des gewGnschten supraleitenden Materials im 
Rahmen des Systems Y-Ba-Cu-0 insgesamt nur schwer verdampfen lassen. warden als Ausgangsmateria- 
lien verdampfbare Verbindungen dieser Bemente vorgesehen. HerTQr slnd unter den organlschen Verblrv 
30 dungen der Ausgangsmetalle insbesondere j8-Dlketon-Chelate geeignet Fur das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren sind Insbesondere die Kupfer-Chelate Cu(C5H702>2 und Cu(Cn Hi 902)2 sowie die Y- und Ba-Chelate Y- 
(CnHi902)3 bzw. Ba(CiiHi902)2 von 2,2.6, 6-Tetramethyl-heptan-3,5-dion zu verwenden. Die Chelate sind 
entweder im Handel zu erhalten oder lassen sich in bekannter Weise aus ^-Diketonen, Acetylaceton oder 
Tetramethyl-heptan-dion. und den Metallsalzen herstellen. 



2. Verfahrensschritt 



40 (Verdampfen und Dosieren) 

- In diesem Verfahrensschritt werden als Ausgangsmateriallen die gemaB dem ersten Verfahrensschritt 
gewahlten drei Ausgangsverbindungen der drei metallischen Ausgangselemente Y, Ba und Cu jeweils bei 
einer vorbestimmten Temperatur Ti bzw. T2 t)zw. T3 jeweils In einer elgenen Verdampfungsikammer 

45 verdampft. Die zu wShlenden Temperaturen hSngen dabei von den erforderlichen PartialdrGcken der 
venflrendeten Ausgangsverbindungen ab. GemaB dem in Rgur 1 gezeigten Schema fur eine erfindungsge- 
mSBe Abscheldung einer supraleitenden Hoch-Tc-Oxidkeramik des Stoffsystems Y-Ba-Cu-0 mrttels einer 
chemischen Gasphasenreaktion werden die Dampfe (Gase) der drei Ausgangsveriaindungen in den Ver 
dampfungskammern 2a bis 2c jeweils einem Tragergasstrom 3a bis 3c, z.B. aus Argon, zugemischt. Diese 

50 Zumischungen mOssen so dosiert werden, daB bei einem anschlieBenden Zusammenfuhren der so 
entstandenen Gasstrome 4a bis 4c zu einem Gasgemisch 5 in einem Mischbereich 6, z.B. einer entspre- 
chenden Mischkammer. ein bestimmtes Verhaltnis der drei metallischen Ausgangselemente zumindest 
annShemd eingehalten wird. Dieses Verhaltnis liangt vom Grad der Umsetzung der Ausgangselemente bei 
einer abschliefienden Reaktion unter Ausbildung und Abscheidung des gewunschten Supraleitermaterials 

55 ab. Bei einer vollstSndigen Umsetzung kann dieses Verhartnis in etwa dem stochiometrischen Verhaltnis 
der Ausgangselemente in dem Supraleitermaterial entsprechen. Dieses Dosieren ist bei dem erfindungsge- 
mSBen Verfahren mit mehreren Komponenten, deren Eigenschaften empfindlich von der prozentualen 
Zusammensetzung abhfingen, entscheidend. Es ist deshalb uneriaBlich, daB fur den zweiten Verfahrens- 
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schritt der Dampfdruck der verwendeten Ausgangsverbindungen in Abhangigkeit von der Temperatur 
berucksichtigt wird. Die entsprechenden Daten sind entweder bekannt Oder lassen sich ohne weiteres 
experimentell ermitteln. In Rgur 2 sind in einem Diagramm die Dampfdruckkurven p fOr ^-Diketonate von Y, 
Ba und Cu wiedergegeben, wobe! auf der unteren Abszlsse der reziproke Wert der Temperatur als 1/T 

5 aufgetragen ist. Die zugehorigen T-Werte (in ' C) sind anhand der oberen Abszisse zu erhatten. So werden 
z.B. fur (CsHyOahCu in Gegenwart von Argon ein Druck p von 1 Torr bei etwa 186* C und ein Druck p von 
10 Torr bei etwa 225* C ermittelt. 

Gemafl dem angenommenen Ausfuhrungsbeispie! wird das Argon Ober ein Ga^tneiSgerat durch ein mit 
konstanter Temperaturzone beheiztes Glasrohr geieitet, das eine lockere Schuttung der zu verdampfenden 

70 Substanz aus einem Dikelonat- Ouarzwotte-Gemlsch enthalt 1^an l^ann z."B. 1n den VenjampTergetaBen 
Temperaturen Ti bis T3 einstellen, bei denen die aus den Dampfdruck-Temperatur-Kurven zu entnehmen- 
den Partialdrucke der Komponenten gleich sind. Diese Temperaturen liegen z.B. in einem Temperaturlae- 
reich zwischen 150* C und 300* C. Fur ein Molverhaltnis der Oiketonale von Y, Ba und Cu im Reaktionsge- 
misch 11 von 1:2:3 werden dann Tragergasstrome mit Flussen im gleichen Verhaitnis 1:2:3, gemessen in 

75 l/sec, vorgesehen. 



3. Verfahrensschritt 

20 

(Komplettienjng mit einer reaktionsfahigen Komponente) 

GemaiS dem in Rgur 1 gezeigten Reaktionsschema wird in dem dritten Verfahrensschritt beispietsweise 
in dem Mischbereich 6 oder insbesondere auch in einem diesem Mischbereich 6 nachgeordneten Bereich 7 

25 mindestens e1ne welters gasformlge Komponente belgemlscht Biese mindestens elne Komponente ist 
dabei so gewahft, 6aB sie eine Umsetzung mit den verdampften Ausgangsverbindungen unter Ausbildung 
bzw. Abscheidung der gewunschten supralertenden Hoch-Tc-Oxidkeramik unter besonderen Bedingungen 
einer Energiezufuhr eriaubt GemaC der Erfindung kann beispielsweise zumindest ein gasformiges organi- 
sches Amin vorgesehen wercien. Insbesondere ist auch Ammoniak(NH3)-Gas geeignet Diesem Gas kann. 

30 wie fur das AusfUhrungsbeispiet angenommen, vorteilhaft Wasser (H2O) in Gasform beigemischt sein. Fur 
diesen Reaktionspartner ist aus dem Diagramm der Figur 3 der Grad der Umsetzung U (in %) beispielswei- 
se von Cu(C;iiHi3 02)2 in Abhangigkeit von der Temperatur ersichtlich. Neben der entsprechenden Kurve I 
fur diesen Reaktionspartner sind zwei weitere Kurven II und til eingetragen. Diese Kurven ergeben sich fur 
die Fdlle» daP reines Wassergas als Reaktionspartner vorgesehen wird (Kun/e It) bzw. daB auf einen 

35 besonderen Reaktionspartner uberhaupt verzichtet wird (Kurve III). Wie aus dem Diagramm der Rgur zu 
entnehmen ist, fUhrt der erfindungsgemaB vorgesehene Reaktionspartner dazu, daB vorteilhaft bei einer 
verhaltnismgiBig niedfigen THealrtionstemperatur ein fast voTisfandiger Umsatz mit dem Cu-Chelat zu errei- 
chen ist Ein entsprechender Sachverhalt ergibt sich auch fur die Chelate der anderen metallischen 
Komponenten des gewahlten Stoffsystems. 

40 Der erfindungsgemaB vorgesehene Reaktionspartner aus gasfSnmigem H20/NH3 wird In einer Kammer 
8 ebenfalis dosiert einem Tragergasstrom 9 wie z.B. aus Argon beigefOgt. Das so entstandene Gasgemlsch 
sei nachfoigend als "Reaktionskomponente" 10 bezeichnet. Die Beimischung dieser Reaktlonskomponente 
zu dem Gasgerrilsch 5 beispielsweise 1m Berelcfi 7 soli dabei unter ^Zumlschbedingungen erfolgen. bei 
denen noch keine wesentlichere Reaktion mit den verdampften Ausgangsverbindungen eintritt Es ergibt 

46 sich somit ein in Rgur 1 mit 1 1 bezeichnetes Reaktionsgasgemisch. Dieses Reaktionsgasgemisch setzt sich 
gemafi dem gewahlten Ausfuhrungsbeispie! aus den verdampften Diketonaten der metallischen Ausgangs- 
elemente Y, Ba und Cu, dem H20/NH3-Gasgemisch der Reaktlonskomponente sowle dem TrSgergas Ar 
zusammen. Die Konzentrationswerte der Diketonate im Reaktionsgasgemisch 11, die die Zusammensetzung 
der abzusc>i6ldenden supraleilenden Hoch-Tc-Oxidkeramlk In jedem Pall, aadh bei nur teilweise. aber 

60 reproduzierbarer Umsetzung. bestimmen, werden Ober den Partialdmck bei vorgegebener Temperatur und 
kontroHiertem TragergasfluB eingestellt. 

4. Verfahrensschritt 

65 

(Chemische Gasphasenreaktion) - 
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Das Reaktionsgasgemlsch 11 wird gem§j3 Figur 1 schlieBiich in einen Reaktionsraum 12 geleitet, in 
dem sich ein zwbe schlchtendes ^ubslrat t>efindet. treses Substrat Vann t>e1sp1e1sweise In dem ReaklSons- 
raum 12 ortsfest angeordnet sein oder, insbesondere im Fall einer kontinuierlichen Beschichtung von z.B. 
band- oder rohrformigen Substraten, kontinuierlichen durch diesen Reaktionsraum gefOhrt werden. In d m 

5 Reaktionsraum sind dabei Reaktionsbedingungen erf U lit. die die gewOnschte Umsetzung zu der supralerten- 
den Hoch-Tc-Oxidkeramik auf dem Substrat gewahrleisten. Diese Umsetzung kann durch einstufige Ener- 
giezufuhr, insbesondere durch entsprechende Temperaturverhaltnlsse. erreicht werden. Dann setzen sich 
die vefdampTlen Ausgangsverbindungen und der gasformlge Bealrttonspartner unter AusbUdung des ge- 
wunschten Supraleitermaterials bei diesen Temperaturverhaltnissen in einem ProzejS um. Daneben ist auch 

10 Bine mehrstufige Energiezufuhr moglich. GemS/J diesem Weg werden die verdampften Ausgangsverbindun- 
gen und der gasformige Reaktionspartner zunachst in Oxide der metallischen Komponenten des Supraleit- 
ermaterials Qberfuhrt. Hieran schliefit sich dann eine weitere Stufe an, in der sich diese Oxide der 
metallischen Komponenten bei entsprechender Energiezufuhr zu dem gewOnschten Supraleltermaterial 
umsetzen. \fx\ letzten TaH wablt man vorteilhaTt Tur die we'rtere Stufe elne habere Temperatur a1s TOr die 

15 erste Stufe. GemSB dem gewShlten Ausfuhrungsbelspiel nach Fig. 1 ist ein einstufiger Prozefl angenom- 
men. Hierzu wird vorteilhaft das Substrat auf eine vorbestimmte Temperatur T4 gebracht. Sofem die 
Reaktion durch eine TemperaturerhShung eingeleitet werden soil, kann die untere Grenze fOr T4 vorteilhaft 
ungefShr be! 250* C liegen. 

Besonders gOnstig fQr die PrSparation der supraleltenden Oxidkeramlk oder der zugrundeliegenden 

20 Oxide des genanmen Stoffs/stems Innerhalb des fleaktionsraumes 12 smd eine Hydrolyse und ttehydrali- 
sierung in 0egenwart von Ammoniak (NH3) oder einem gasfonmigen Amin. NHa bzw. Amin beeinflussen 
namlich vorteilhaft die Geschwindigkeit der Hydrolysereaktion, ohne dabei verbraucht zu werden. Die quasi 
katalytische Wirkung von NH3 bzw. Amin kann gema/3 dem folgenden Reaklionsschema beschriei^en 
werden: 

25 

Me'^*(RjC0CHC0R2)j^ + n NH^ + n > Me(OH)^ + 

n NH^CR^COCHCORj) 

30 ^ NH^(R^C0CHC0R2) > n NH^ + n H(R^COCHC0R2) 

Me(OH)^ > ^^°n/2 ^2° 



Me'^'^C^^^lCOCHCOR^)^ n/2 H^O — ^ ^®^n/2 * " HCRj^COCHCOR^) 



Me sind dabei die metallischen Ausgangskomponenten Me1 , Me2 und Gu des Stoffsystems. Bei Ri und R2 
40 handelt es sich um bekannte Kohlenwasserstoffreste. In Figur 1 ist ferner das sich bei der vorstehenden 

Reaktion bildende. aus dem Reaktionsraum 12 abzufOhrende Abgas mit 13 bezeicbnet. 

Abweichend von dem dargestellten "AusfUhrungsbelspiel kann gegebenenfalis auch eine kombinierte 

Reaktion vorgesehen werden. bei der eirre Hydrolyse und Oxidation gleichzeitig stattfinden. Eine sok;he 

kombinierte Reaktion ist insbesondere dann erforderlich, wenn sich die Sauerstoff-Stochiometrie der 
45 herzustellenden supraieitenden Hoch-Tc-Phase des gewahlten Stoffsystems nicht anderweitig erhalten l§3t. 

In einem solchen Fall ware beispielsweise wahrend des 3. Verfahrensschrrttes dem Gasgemisch 5 aus den 

Dlketonaten der metalTrsc^en Ausgangskomponenten und Argon Im Bereicb 7 zur Komplettierung neben 

dem Gemisch hl20/NH3 noch zusatztich Q2 zuzufOhren. Daneben ist auch eine Oa-Zufuhr direkt in den 

Reaktionsraum 12 bzw. eine 02-Atmosphare in diesem Raum moglich. 
50 Gegebenenfalis kann man soger auch die Belmischung des Reaktionspartners 10 nicht auCerhalb des 

Reaktionsraumes 12 in dem Bereich 7 vomehmen, sondern die Reaktionskomponenten wie H2O und NH3 

sowie gegebenenfalis O2 direkt mittels eines TrSgergasstromes in den Reaktionsraum einlerten. 

Neben der erwahnlen Temperaturerbobung als Energiezufuhr zur Bnlellung der gewOnschten Reaktion 

zur Ausbildung bzw. Abscheidung des Supraleitermaterials in dem Reaktionsraum 12 auf einem Substrat 
55 sind ebensogut auch andere bekannte Arten der Energiezufuhr, z.B. mittels eines Lasers, fur das erfin- 

dungsgemS^ Verfahren geeignet. 

GemaB dem fur das Verfahrensschema nach Rgur 1 gewahlten Ausfuhaingsbeispiel wurde davon 

ausgegangen, daB das herzustellende Supraleltermaterial dem vierkomponentigen Stoffsystem Me1-Me2" 
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Cu-0 zuzurechnen ist. Das eifmdungsgemafie Verfahren ist jedoch ebensogut auch fOr andere oxidkerami- 
sche Supraleiterpmeriatien mit tiolier Sprungtemperatur geergnet. sofern slcli itire Ausgangskomponenten 
Qber eine Hydrolyse von verdampfbaren Ausgangsverbindungen zusammen mrt dem zusStzltchen gasf^rmi- 
gen Reaktionspartner zu dem gewOnschten Material umsetzen lassen. 
5 Wie bererts erwahnt, sind darOber hinaus neben NH3 als Reaktionspartner 10 fOr das erfindungsgemSfie 
Verfahren ebensogut auch gasformige organische Amine geeignet Hierbel handeft es sich um Verbindun- 
gen. die sich vom NHg dadurch ableiten lassen. da/3 man in bekannter Weise mindestens eines seiner H- 
Atome durch KoWenwasserstoffreste ersetrt. Ein entsprechendes AusfOhrungsbeispiel w§fB z.B. das Dime- 
thylamin (CH3 * NH • CH3). 

70 

Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung mindestens etner Schicht aus einem oxidkeramischen Supraleitermaterial 
75 eines metallische Komponenten und Sauerstoff enthaltenden Stoffsystems mit hoher Sprungtemperatur auf 

einem Substrat mittels CVD-ProzeB. wobei die folgenden Verfahrensschritte durchgefiihrt werden: 

a) Als Ausgangsmateriallen werden jeweils mindestens eine verdampfbare Verbindung jeder der metalli- 
schen Komponenten des Stoffsystems vorgesehen, 

b) jede dieser Ausgangsverbindungen wird bei einer vorbestimmten Temperatur und mit einem vorbestimm- 
20 ten Partialdnjck verdampft, 

c) es wird zusatzlich mindestens ein gasformiger, mit den verdampften Ausgangsverbindungen reaktionsfa- 
higer Reaktionspartner vorgesehen, 

d) die verdampften Ausgangsverbindungen sowie der mindestens eine gasformige Reaktionspartner werden 
jeweils mittels eines Tragergasstromes so doslert, daB be1 einem anschTielSenden ZusammenTutiren der so 

26 gebiideten Gasstrome zu einem Qasgemiscli ein Verhaltnis der metallischen Komponenten eingestellt wird, 
das der Zusammensetzung des Supraleitermaterials angepafit ist, 
und 

e) zur Ausbildung des gewDnschten Supraleitermaterials werden die Reaktionsbedingungen fur eine 
Reaktion der oder mit den verdampften Ausgangsverbindungen und dem mindestens einen Reaktionspart- 

30 ner durch Energiezututir eangesteltt, dadurch geltennzelchnet, daO dem tSasgemlscti 15) e1n gasformiger 
Reaktionspartner (10) zugefuhrt wird, der Ammoniak oder ein organisches Armin zumindest enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn zelchnet, da0 die Reaktion unter Sauerstoffzufuhr 
erfolgt, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi dem Reaktionspartner gasfOrmi- 
36 ges Wasser zugemischt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichr>et, daB dem Reaktionspartner 
Sauerstoff"Gas zugemischt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als Ausgangsverbin- 
dungen der metalliscTien Komponenten Chelate, vorzugswelse )3-"Diketonate, vorgesehen werden. 

40 6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl Argon als Tragergas 
(3a bis 3c, 9) vorgesehen wird. 

- 7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Reaktion der oder 
mit den Ausgangskomponenten mittels einer Temperaturerhohung eingeleitet wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daiS die Energiezufuhr 
45 einstufig erfplgt. wotjel slcti die verdamptten Ausgangsverbindungen und der Realctionspartner direlct unter 

Ausbildung 0es Supraleitermaterials umsetzen. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Energiezufuhr 
mehrslu fig erfolgt. wobei in einer ersten Stufe die verdampften Ausgangsverbindungen und der Reaktions- 
partner in dem Supraleitermaterial zugrundeliegende Oxide der metallischen Komponenten des Stoffsy- 

60 stems Qberfuhrt werden und dann in einer weiteren Stufe sich diese Oxide der metallischen Komponenten 
unter Ausbildung des Supraleitermaterials umsetzen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, dafi fUr die weitere Stufe eine hohere 
Temperatur vorgesehen wird als fOr die erste Stufe. 

55 



6 



EP 0 388 754 A1 



Ar 



^3c 



I 

Ar 
-3a 



I 

Ar 

-3b 



Culthd), 


2a- 


Ydhd), 


2b- 


Bafthd), 
h 






-4a 






-4b 



> ISchritt 



2,Schritt 




Cu(thd)2 " ^utC^iiHsO,)] 
Y(thd), « Y(C„H||Oj), 
Ba(thd)2=Ba(C„H»02)2 



3.5chritt 



4^chrm 



FIG 1 



EP 0 388 754 A1 




J 



Etiropajsches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Namtscr ier Aornddmig 

EP 90 10 4^71 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



KAtegerie 



KnnzcicfanuDg des Dokuments mit ADgabef soweh crforderticht 
*cr inafleeblicbeD Trite 



Bctnffft 
Aasprndi 



KLASSmKATION JXSi 
ANMELDUNG Ont. CL5) 



APPLIED PHYSICS LETTERS, Band 53, Nr. 
20, 16. Mai 1988, Selten 1743-1745. New 
York, US; A.D. BERRY et a1.: "Formation 
of high Tc superconducting films by 
organometalllc chemical vapor 
deposition" 

* Ganze Dokuraent * 

JAPANESE JOURNAL OF APPLIED 
PHYSICS/PART 2: LETTERS, Band 27, Nr. 
9, September 1988, Seiten L1683-L1685, 
Tokyo, JP; K. SHINOHARA et al.: 
"Preparation of Y-Ba-Cu-0 
superconducting thin film by chemical 
vapor deposition" 

* Ganze dokument * 

APPLIED PHYSICS LETTERS, Band 53, Nr. 
18, 31. Oktober 1988, Seiten 1756-1758, 
American Institute of Physics, New 
York, US; A.J. PANSON et al . : "Chemical 
vapor deposition of YBa2Cu307 using 
metal organic chelate precursors" 

* Ganze Dokument * 

JOURNAL OF CRYSTAL GROWTH, Band 92, Nr. 
1-2, Oktober 1988, Seiten 344-347, . 
Elsevier Science Publishers B,V., 
Amsterdam, NL; A.D. BERRY et al.: 
"Growth of supercondmrtiTjg i.trin f i \ms 
of blsmuth-strontium-calcium-copper . 
oxide by organometalllc chemical vapor 
depositi on" 

* Ganze Dokument * 



Der vortiegende Recberchcnbericbt wurdc f&r aBe Patentanspracbe ersteOt 



1-10 



C 23 C 16/40 
H 01 L 39/24 
C 04 B 35/00 



1-10 



1-10 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lot C\S) 



C 23 
H 01 



1-10 



DEN HAA6 



04-06-1990 



JOFFREAU P.O. 



KATECORIE Df3l CENANNTEN DOKUMENTE 

% : von besooderer Bedeotuiig alMit bdradttet 

V : von kcsoDderer Bedeimu>c in VvblDduDs oh dacr 

aniereii Vcreffcatlicbang dersdbcn Kaiegorie 
A : tediiHitoglsdter Htmergrond 
O : iiidiuctiriftllGfae^>fi«Bb«nHig 
P : ZmhebtaHttnsm 



T : tfcr Erftndung logninde Uegende Tbeoriett Oder Cnmdstttte 
E : attercs Patatdokunent, das Jcdodi cnt an oder 

B»ch don AiHBddedatnb ve iOf f enilicfat wordeo isl 
D : Id der Asmeldiioc angcfuhitcs Dokuneai 
L ; aos aaden GrUndes aascfUbites Dokaiaat 

Dokamcnt 




Earopaisches 
Patentunt 



EUROPJiBCHER RECHERCHENBERICHT 



Selte 2 

Niunswr der AmcMottg 

EP 90 10 4671 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kstegoric 



Asspntdi 



KLASSIFKATIONDiA 
ANMELDUNO On* CL5) 



APPLIED PHYSICS LETTERS, Band 53, Nr. 
18, 31. Dktober 1988, ScUen 1750-1752, 
American Institute of Physics, New 
York, US; J. ZHAO et ah: 
Organometalllc chemical vap.or 
deposition of high Tc superconducting 
films using a volatile, 
fluorocarbon-based precursor" 
Qanze Dokument * 



1-10 



RECHERCHIEiaE 
SACH6EBIETE (Itit. aS) 



Der v«rlieee9dc RccbercbBibericbc Kurde ftr «De P atrnt a ■ qw adie meBt 









DEN HAAG 


04-06-1990 


JOFFREAU P.O. 



KATEGOME DER CENANNTOS DOKUMENTE 

X : volt ben&dflMrBcdcDtBBe attetii h^ndAa 
Y : w& bcssi^TO Mentims te Vertistes «kH ct»«^ 
wdm y«itfreatttehBf« rfersdfccs KM«ttrie 

o':B»<iiscMftUdkeO0al 



T : 4cr Erfifidaits zn«nnte Uegodc Tb«ork» odcr 6nma$&lz« 
£ : Sim Patottteluitttst, das Mocb M aai o4«r 
B»di to AaoMMedaniB MtMfnmcbt wmJen to 
0 : ib d«r AuBcUaag tn^hnes DokBOMoi 
L : n% aadera Gttedes tngcfUbrtes Dokaamit 



